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DESCRIPTION 
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LIANT DE COEXTRUSION POUR POLYESTER A BASE DE POLYETHYLENE 
METALLOCENE ET LLDPE COGREFFES ET DE POLYETHYLENE METALLOCENE 

5 

La presente invention concerne un liant de coextrusion adherant sur des 
couches de polyester et comprenant un melange de polyethylene metallocene, 
abrege PEm dans la suite du texte, de LLDPE non metallocene, tous les deux cogreffes et 
de polyethylene metallocene non greffe. L'invention concerne egalement la structure 
10 multicouche comprenant ce liant et les objets comprenant une telle structure. 

Jusqu'a present les coiles pour lier les couches ou films en PE ou en polyester 
etaient d base de copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle et/ou ethylene/ 
acetate de vinyle. Mais ces coiles ont pour inconvenients de degager une forte odeur 
posant des problemes d' utilisation. D'autre part, leur pouvoir d'adhesion n'est pas 
15 specialement tres performant et en tout cas pas dans la duree. Ces coiles ont 
egalement pour inconvenients de ne pas permettre I'adhesion des couches de 
polyester ou de polyolefine sur des couches d'EVOH (materiau barriere). 

Le document FR 2806734 de la demanderesse divulgue une composition 
comprenant du PE metallocene et du LLDPE non metallocene cogreffes avec de 
20 I'acide carboxylique insature ou son derive ladite composition etant diluee dans du PE 
ou un elastomere. Le PE pouvant etre dans cette demande un PE homopolymere ou 
copolymere avec pour comonomere , dans ce cas, une alphaolefine et il peut etre un 
PE de type HDPE (PE haute densite), LDPE (PE basse densite), LLDPE (PE basse densite 
iineaire), VLDPE (PE tres basse densite) ou un PE metallocene. Aucunes informations ni 
25 exemples ne sont donnes sur le diluant lorsque celui-ci s'avere etre du PE metallocene. 

La demanderesse a maintenant trouve un liant ne posant plus de problemes 
olfactifs comme les liants de I'ancienne generation et presentant un pouvoir collant 
important des son application allant en augmentant jusqu'a atteindre un plateau. De 
plus, cet adhesif adhere aux couches d'EVOH (materiau barriere) contrairement aux 
30 adhesifs de type ethylene/(meth)acrylate d'alkyle ou ethylene/acetate de vinyle. 

Ce liant presente des caracteristiques d'adhesion que ne decrivent pas les 
autres documents de I'art anterieur. Ces caracteristiques sont decrites plus loin dans le 
present document. 

On recupere le liant sous forme de granules d la sortie d'une extrudeuse ou de 
35 tout autre dispositif equivalent, la demanderesse a trouve que cette granulation etait 
beaucoup plus facile que pour les liants de type Ethylene/acetate de vinyle greffes. 

Ce liant permet done I'elaboration de structures variees comprenant entre 
autre une couche de polyethylene, une couche de polyester et/ou une couche de 
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materiau barriere. L'homme de Tart adaptera le choix du polyester en fonction de la 
methode de transformation choisie. 

Ces structures sont utiles pour fabriquer des emballages souples ou rigides tels 
que des sachets, des bouteilles, des containers, des tubes, des tuyaux coextrudes ou des 
5 reservoirs d'essence multicouche pour vehicules. 

^invention a pour objet un liant de coextrusion comprenant : 

- 5 a 35 % en poids d'un polymere (A) lui-meme constitue d'un melange de 80 
a 20 % en poids d'un polyethylene metallocene (Al ) de densite comprise entre 0,863 et 
0,915 et de 20 a 80 % en poids d'un polyethylene LLDPE (A2) non metallocene de densite 

10 comprise entre 0,900 et 0,950, le melange de polymeres (Al) et (A2) etant cogreffe par 
un monomere de greffage choisi parmi les acides carboxyliques insatures et leurs 
derives, la teneur du monomere de greffage dans ledit melange etant comprise entre 
30 et 100 000 ppm, de preference entre 600 et 5000 ppm; 

- 95 a 65 % en poids de polyethylene metallocene (B) homo ou copolymere 
15 dont le comonomere comprend 3 a 20 atomes de carbone, de preference 4 d 8 

atomes de carbone, dont la densite est comprise entre 0,863 et 0,915 et dont le MFI, 
indice de fluidite d I'etat fondu mesure sous 2,16kg a 190°C selon la norme ASTMD 1238, 
est compris entre 0,5 et 30, de preference entre 3 et 15 g/10 min ; 

le total faisant 100 %, le melange de (A) et (B) etant tel que son MFI est compris 
20 entre 0,1 et 15, de preference entre 1 et 1 3 g / 1 0 min. 

Selon un mode de realisation le liant est caracterise en ce que sa force 
d'adhesion est augmentee de 5 d 50 % entre I'instant t=0 correspondent a son 
application immediatement apres son extrusion et I'instant t=8jours. 

Selon un mode de realisation le liant est caracterise en ce que le monomere de 
25 greffage est I'anhydride maleique. 

Selon un mode de realisation le liant est caracterise en ce qu'il comprend en 
plus un copolymere (C) ethylene/(meth)acrylate d'alkyle. 

Selon un mode de realisation le liant est caracterise en ce que le MFI de (A) est 
compris entre 0,1 et 5 g/10 min (ASTMD 1238 d 190°C sous 2,16 kg). 
30 L'invention a egalement pour objet une structure multicouche caracterisee en 

ce qu'elle comprend une couche (L) comprenant le liant precedemment decrit et une 
couche (E) directement attachee a Tune des deux faces de ladite couche (L), ladite 
couche (E) etant une couche de polyolefine ou de polyester. 

Selon un mode de realisation, la structure multicouche est caracterisee en ce 
35 qu'une couche (F) est directement attachee d la seconde face de la couche (L), la 
couche (L) etant prise en sandwich entre les couches (E) et (F), ladite couche (F) etant 
soit une couche de polymere choisi parmi le groupe des polyamides, des copolymeres 
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saponifies d'ethylene et d' acetate de vinyle (EVOH), des polyolefines, des polyesters soit 
une couche metallique. 

(.'invention concerne de plus un objet comprenant une structure decrite ci- 
dessus ainsi que I'utilisation de la structure pour fabriquer des films ou des feuilles. 
5 invention va maintenant etre decrite en details. 

S'agissant de (Al), on designe par polyethylene metallocene les polymeres 
obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alpha define ayant de 3 d 30 atomes de 
carbone, de preference de 3 a 8 atomes de carbone, telle que par exemple propylene, 
butene, pentene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite. 

10 Des exemples d'alpha-olefines ayant 3 a 30 atomes de carbone comme 

comonomeres eventuels comprennent le propylene, 1 -butene, 1-pentene, 3-methyl-l- 
butene, 1 -hexene, 4-methyl- 1-pentene, 3-methyl-l -pentene, 1 -octene, 1-decene, 1- 
dodecene, 1-tetradecene, 1-hexadecene, 1-octadecene, 1-eicocene, 1-dococene, 1- 
tetracocene, 1-hexacocene, 1-octacocene, et 1-triacontene. Ces alpha-olefines 

15 peuvent etre utilisees seules ou en melange de deux ou de plus de deux. 

Un catalyseur monosite est constitue generalement d'un atome d'un metal 
pouvant etre par exemple du zirconium ou du titane et de deux molecules cycliques 
alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont 
habituellement composes de deux cycles cyclopentadieniques lies au metal. Ces 

20 catalyseurs sont frequemment utilises avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou 
activateurs, de preference le methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre 
utilise comme metal auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent 
inclure des metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthanides peuvent aussi etre utilises. 

25 Ces polyethylenes metallocenes peuvent aussi etre caracterises par leur 

rapport Mwl Mn < 3 et de preference < 2 dans lequel Mwe\ Mwdesignent 
respectivement la masse molaire moyenne en poids et la masse molaire moyenne en 
nombre. On designe aussi par polyethylene metallocene ceux ayant un MFR ( Melt Flow 

Ratio ou rapport d'indice de fluidite) inferieur d 6,53 et un rapport Mw/ Mn superieur d 
30 MFR moins 4,63. MFR designe le rapport du MFho (MFI sous une charge de 10 Kg) au MFI2 
(MFI sous une charge de 2,16 Kg). D'autres polyethylenes metallocenes sont definis par 

un MFR egal ou superieur a 6,13 et un rapport Mw I Mn inferieur ou egal a MFR moins 
4,63. 

Avantageusement la densite de (Al) est comprise entre 0,863 et 0,915. Le MFI 
35 du PEm (Al) est compris entre 0,5 et 30 g/lOmin (selon la norme ASTM D1238 a 190 °C 
sous 2,16 Kg). 
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S'agissant de (A2), !e polymere (A2) est un copolymere de I'ethylene et d'une 
alpha-olefine de type LLDPE (polyethylene basse densite lineaire) et n'est pas de type 
metallocene. Les alpha-olefines ont avantageusement de 3 d 30 atomes de carbone. 
La liste de ces alpha-olefines a dejd ete donnee plus haut. De preference, ce sont des 
5 alpha-olefines ayant de 3 d 8 atomes de carbone. 

La densite de (A2) est avantageusement comprise entre 0,900 et 0,950. 
Le MFI ou indice de fluidite a I'etat fondu de (A2) est compris entre 0,1 et 8 g/10 
min (selon la norme ASTM D 1238 a 190°C sous 2,16 Kg). 

Le melange des polymeres (Al) et (A2) est greffe avec un monomere de 
10 greffage, c'est-a-dire que les polymeres (Al) et (A2) sont cogreffes. Le monomere de 
greffage est choisi parmi les acides carboxyliques insatures ou leurs derives fonctionneis. 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes 
de carbone tels que les acides acryliques, methacryliques, maleique, fumarique et 
itaconique. Les derives fonctionneis de ces acides carboxyliques insatures comprennent 
15 les anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels 
metalliques (tels que les sels de metaux alcalins) de ces acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et leurs 
derives fonctionneis, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeres de greffage 
particulierement preferes. 
20 Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides et leurs 

derives fonctionneis maleique, fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-l ,2-dicarboxylique, 4-methyl-cyclohex-4-ene-l ,2-dicarboxylique, 

bicyclo(2,2,l)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, x-methylbicyclo(2 / 2,l)-hept-5-ene-2,3- 
dicarboxylique, les anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
25 cyclohex-4-ene-l ,2-dicarboxylique, 4-methylenecyclohex-4-ene-l ,2-dicarboxylique, 
bicyclo(2,2,l )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x-methylbicyclo(2,2,l )hept-5-ene-2,2- 
dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des esters 
alkyliques en C1-C3 ou des derives esters glycidyliques des acides carboxyliques 

30 insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate d'ethyle, 
methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de 
glycidyle, methacrylate de glycidyle, maleate de mono-ethyle, maleate de diethyle, 
fumarate de monomethyle, fumarate de dimethyle, itaconate de monomethyle, et 
itaconate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que 

35 acrylamide, methacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N- 
monoethylamide maleique, KN-diethylamide maleique, N-monobutylamide maleique, 
N,N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide furamique, N- 
monoethylamide fumarique, N,N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide 
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fumarique et N,N-dibutylamide furamique ; des derives imides des acides carboxyliques 
insatures tels que maleimide, N-butylmaleimide et N-phenylmaleimide ; et des sels 
metalliques d'acides carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate 
de sodium, acrylate de potassium, et methacrylate de potassium. On prefere 
5 Tanhydride maleique. 

Divers procedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de 
greffage sur le melange de polymeres (Al) et (A2). Le melange peut contenir les additifs 
utilises habituellement lors de la mise en oeuvre des polyolefines a des teneurs comprises 
entre 10 ppm et 50 000 ppm, tels que les antioxydants d base de molecules phenoliques 
10 substitutes, les agents de protections UV, les agents de mise en oeuvre tels que les 
amides gras, I'acide stearique et ses sels, les polymeres fluores connus comme agents 
pour eviter les defauts d'extrusion, les agents anti- buee a base d'amines, les agents anti- 
bloquants tels que la silice ou le talc, les melanges maTtres avec colorants et les agents 
nucleants entre autres. 

15 Par exemple, le greffage peut etre realise en chauffant les polymeres (Al) et 

(A2) a temperature elevee, environ 150° d environ 300°C, en presence ou en absence 
d'un solvant avec ou sans initiateur de radicaux. Des solvants appropries pouvant etre 
utilises dans cette reaction sont le benzene, le toluene, le xylene, le chlorobenzene, le 
cumene entre autres. Des initiateurs de radicaux appropries qui peuvent etre utilises 

20 comprennent le t-butyl-hydroperoxyde, cumene-hydroperoxyde, di-iso-propyl-benzene- 
hydroperoxyde, di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, dicumyl-peroxyde, 1,3-bis- 
(t-butylperoxy-isopropyl) benzene, acetyl-peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl- 
peroxyde, bis-3,5,5-trimethyl-hexanoyl-peroxyde et methyl-ethyl-cetone-peroxyde. 

Dans le melange de polymeres (Al) et (A2) modifie par greffage obtenu de la 

25 fagon susmentionnee, la quantite du monomere de greffage peut etre choisie d'une 
fagon appropriee mais elle est de preference de 0,01 d 10 % en poids, c'est a dire de 
preference de 600 ppm a 5000 ppm, par rapport au poids de (Al ) et (A2) cogreffes. 

La quantite du monomere greffe est determinee par dosage des fonctions 
succiniques par spectroscopie IRTF. Le MFI ou indice d'ecoulement d I'etat fondu de (A), 

30 c'est-d-dire du melange de (Al) et (A2) ayant ete cogreffes, est compris entre 0,1 et 
15 g/ 10 min (ASTM D 1 238-1 90°C-2, 16 kg), avantageusement entre 0,1 et 5 g/lOmin, de 
preference entre 0,1 et 3 g/10 min. 

Concernant le polyethylene (B), il s'agit d'un polyethylene metallocene 
homopolymere ou copolymere avec dans ce cas un comonomere choisi parmi les 

35 alpha-olefines ayant de 3 d 20 atomes de carbone, de preference de 4 d 8 atomes de 
carbone. 

Des exemples d'alpha olefines ayant de 3 d 20 atomes de carbone 
comprennent le propylene, 1-butene, 1-pentene, 3-methyl-l-butene, 1-hexene, 
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4-methyH -pentene, 3-methyl-l -pentene, 1 -octene, 1 -decene, 1 -dodecene, 
1-tetradecene, 1-hexadecene, 1-octadecene, 1-eicocene. Ces alpha olefines peuvent 
etre utilisees seules ou en melange de deux ou de plus de deux. 

Le polyethylene metallocene (B) a une densite comprise entre 0,863 et 0,915 et 
5 un MFI (mesure selon la norme ASTM D 1238 d 190°C sous 2, 16kg) compris entre 0,5 et 
30 g/lOmin, de preference entre 3 et 15 g/lOmin. 

Le MFI du liant de coextrusion est compris entre 0,1 et 15g/10min, de preference 
entre 1 et 13g/10min (ASTMD 1 238-1 90°C-2, 16kg). 

Les Hants de invention sont utiles pour les structures multicouches comme par 
10 exemple les films, les feuilles, les tubes et les corps creux. 

La structure multicouche de la presente invention comprend une couche (L) 
comprenant le liant precedemment decrit et une couche (E) directement attachee d 
une premiere face de ladite couche (L). La couche (E) est une couche de polymeres 
choisis parmi les polyolefines et les polyesters. 
15 Une couche (F) peut egalement etre directement attachee d la seconde face 

de la couche (L), la couche (L) etant prise en sandwich entre les couches (E) et (F), 
ladite couche (F) etant soit une couche de polymere choisi parmi le groupe des 
polyamides, des copolymeres saponifies d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVOH) soit 
une couche metallique. 
20 Mais la structure multicouche peut egalement comprendre une couche (L) 

comprenant le liant pris en sandwich entre deux couches (F). 

On peut d litre d'exemple enumerer les structures suivantes : PA designant le 
polyamide, L le liant, PE le polyethylene, PET le polyethylene terephtalate et EVOH le 
copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle saponifie : 
25 ■ Structures de type couche (E) / couche (L) / couche (F) : PE/L/EVOH/L/PET, 

PE/L/PA, PE/L/PA/L/PE et ; 

■ Structures de type (E) / couche (L) / couche (E) et couche (F) / couche (L) / 
couche (F) : PET/L/PE, PE/L/PE, PET/L/PET, PA/L/PA, 

■ Structures mixtes : PE/L/EVOH/L/PA, 

30 Plus specifiquement, les polyamides sont synthetiques d longue chaine ayant 

des motifs structured du groupe amide dans la chaine principale, teis que le PA-6, PA- 
6,6, PA-6, 10, PA-1 1, PA-6/6,6 et le PA-12. 

Les copolymeres saponifies d'ethylene et d'acetate de vinyle ont un degre de 
saponification d'environ 90 d 100 % en moles et sont obtenus en saponifiant un 
35 copolymere ethylene/acetate de vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 d 
environ 60 % en moles. 

Les polyesters sont homo ou copolymeres. Les homopolyesters peuvent etre pris 
dans le groupe du polyethylene-terephtalate, du polybutylene-terephtalate, du 
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polyethylene naphtenate ou encore des polyesters aromatiques comme les cristaux 
liquides polymeres. 

Des copolyesters appropries, utiles dans I'invention, peuvent etre formes a partir 
d'acides dicarboxylique aromatiques, d' esters d'acides dicarboxyliques, d' anhydrides 

5 d'esters dicarboxyliques, de glycols ou de leurs melanges. Sont egalement appropries 
des copolyester partiellement aromatiques formes d'unites repetitives comprenant 
I'acide terephtalique, le dimethyl terephtalate, I'acide isophtalique, le dimethyl 
isophtalate, le dimethyl-2,6 naphthalenedicarboxylate, I'acide 2,6- 
naphthalenedicarboxylique, les acides dioxydoacetiques 1,2-, 1,3- et 1,4-phenylene, 

10 I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol, le 1 ,4-butanediol 
ou leurs melanges. 

De preference, la structure des polyesters comprend des unites repetitives 
comprenant I'acide terephtalique, le dimethyl terephtalate, I'acide isophtalique, le 
dimethyl isophtalate, et/ou le dimethyl-2,6-naphtalenedicarboxylate. L'acide 

15 dicarboxylique du polyester peut etre modifie avec un ou des acides dicarboxyliques 
differents (de preference jusqu'a environ 20 % en mole). De tels acides dicarboxyliques 
comprennent des acides dicarboxyliques aromatiques ayant de preference 8 a 14 
atomes de carbone, des acides dicarboxyliques aliphatiques ayant de preference 4 a 
12 atomes de carbone ou des acides dicarboxyliques cycloaliphatiques ayant de 

20 preference 8 a 12 atomes de carbone. Les exemples d'acides dicarboxyliques sont: 
I'acide terephtalique, I'acide phtalique, I'acide isophtalique, I'acide naphtalene-2,6- 
dicarboxylique, I'acide cyclohexanedicarboxylique, I'acide cyclohexanediacetique, 
I'acide diphenyl-4,4'-dicarboxylique, I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide 
adipique, I'acide azelaique, I'acide sebacique ou leurs melanges. 

25 De plus, le glycol peut etre modifie avec un ou des diols differents autres que 

I'ethylene glycol (de preference jusqu'a environ 20 % en mole). De tels diols 
comprennent : les diols cycloaliphatiques ayant de preference 6 d 20 atomes de 
carbone ou les diols aliphatiques ayant de preference 25 d 20 atomes de carbone. Les 
exemples de tels diols comprennent : le diethylene glycol, le triethylene glycol, le 1,4- 

30 cyclohexanedimethanot le propane-l,3-diol, le butane-l,4-diol, le pentane-l,5-diol, 
l'hexane-l,6-diol, le 3-methylpentane-(2,4)-diol, le 2-methylpentane-(l, 4) diol, le 2,2,4- 
trimethylpentane-(l,3)-diol, le 2-ethylhexane-(l,3)-diol, le 2,2-diethylpropane-(l,3)-diol, 
l'hexane-(l,3)-diol, le l # 4-di-(hydroxyethoxy) benzene, le 2,2-bis-(4- 
hydroxycyclohexyl) propane, le 2,4-dihydroxy-l,l,3,3-tetramethyl-cyclobutane, le 2,2-bis- 

35 (3-hydroxyethoxyphenyl) propane, le 2-bis-(4-hydroxypropoxyphenyl) propane, 
I'hydroxyethyl resorcinol ou leurs melanges. Les polyesters peuvent etre prepares avec 
deux ou plus de deux des diols precedents. 
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La couche metallique peut etre par exemple une pellicule ou une feuille d'un 
metal tel que I'aluminium, le fer, le cuivre, retain et le nickel ou un alliage contenant au 
moins un de ces metaux comme constituant principal. L'epaisseur de la pellicule ou de 
la feuille peut etre convenablement choisie et elle est par exemple d'environ 0,01 a 
5 environ 0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface de la couche 
metallique avant de laminer sur elle le liant de I'invention. 

Les compositions formant les differentes couches des structures de I'invention 
peuvent contenir des additifs tels que des charges, des stabilisants, des agents glissants, 
des agents antistatiques, des ignifugeants. 

10 Les structures de ['invention peuvent etre fabriquees par des procedes connus 

de coextrusion, d'extrusion soufflage, de thermoformage, de couchage, de lamination 
de la technique des thermoplastiques. 

Le tableau 1 ci -dessous regroupe les compositions de liant selon I'invention (Ex 
1-4) et les comparatifs (Comp 1-7). 

15 Le tableau 2 ci-dessous regroupe les forces de pelage F en N/1 5mm a to (temps 

= 0, lorsque le liant vient juste d'etre extrude et applique sur I'eprouvette) et a t8 
(correspondent a temps = 8 jours). Les films utilises pour ces tests sont des films coextrudes 
constitues de 3 couches pour le cas 1 : couche PET / couche liant (L) / couche PE 
d'epaisseur respectivement 150/30/350 en ^im et de films constitues de 5 couches pour 

20 les cas 2 et 3 : couche PET / couche liant (L) / couche EVOH / couche liant (L) / couche 
PE d'epaisseur respectivement 150/30/20/30/300 en urn. 

Les tests de pelage ont ete realises a une temperature T de 25°C et d une 
vitesse de pelage de 200 mm/min. On a utilise pour realiser ces films le PET VORIDIAN 
9921 W© de EASTMAN, le LDPE LAQTENE LD0304© d'ATOFINA et I'EVOH a 38 % d'ethylene 

25 SOARNOL® de NIPPON GOHSEI. Le signe a correspond aux ecart-type. 



X 



CO 
X 



cs 

X 

LU 



o 
o 

o 



Q_ 

Q 



Q_ 

Q 



L±J 

Q 



Q_ 



E 

LU 
Q_ 



Q_ 

<D 
"D 

0 
Q 

> 



GO 



oo 
o 



oo 
o 



CO 

E 
2 

CO 

c 

0 

Q 



< 
5 



< 

2 



< 

5 



X 

< 

5 



0 

X5 



o 



o 



o 



O 



c 

■M 

O CM 
^ I 

So 

o 

lX O 

52 



0 < 
D — ■ 

.2" £ ^0 



E 2 
o P 



\d a 



o — 

o 

X O 

5 2 



0 GO 
D " — 
O" 0 

V* '0 

8% 



CO 



CO 

"5 
< 

0 
0) 
c 
o 

E 

3 



a 

E 
o 
u 



E 

LU 
Q_ 



6? 
o 



o 
o 



65 

o 

wo 



CO 

a 

E 
o 
u 



2. 
E 
o 
u 



a 
E 
o 
O 



E 

LU 
Q_ 



0 

c 

-0 
D 



c 

-0) 

u 

? 



0 

c 

u 
o 



65 

o 

WO 



6^ 
o 

o 



65 

o 



65 

o 
to 



65 
o 

WO 



65 

o 
wo 



65 

o 



65 

o 

WO 



0 

si 

9 8 

> _1 



0 
0 

E 



o 
u 

D 



<D 
"O 
0 



*0 C 
U > 
O 



0 
0 

o 

o 
o 



65 

WO 



CM 

o 

On 

o 
0 

00 

o 
o 



65 

WO 

00 



65 



00 



65 

WO 



0 

o 

wo 
O 

o 
II 

"D 



O 
CM 
_M_ 
u_ 

O 
0 
> 
D 
0 

C 
> 
0 
"O 

0 

O 

^0 
O 

o 



2> 

-0 

E 

> 
o 
a 
o 
o 

0 
65 

LO 



o 

WO 
On 



00 
II 



(J 
0 
> 

o 

0 

> 

0 

x> 
0 
o 

^0 
u 
o 

LU 

0 

-0 

E 
> 
o 
a 
o 
u 

0 

65 

WO 

co 



0 

oo 

On 

o 
ii 

"D 

0 
00 

II 



U 
0 
> 
0 
0 
>^ 
£ 

^0 

E 
0 

T5 
0 

o 

o 
o 

LU 

'0 

E 

>» 
o 
a 
o 
u 

0 

"D 

65 
wo 



CM 

o 

On 

O 
II 

"O 

0 
O 



D 
O 

a 
0 

0 
C 
'0 

u 
o 



0 

0 
i_ 

-0 

E 
o 

c 
O 

E 

o 
a 

D 
O 

a 

u 
0 
> 
o 



0 
X) 

65 
WO 
CN 



a 

E 
o 
u 



a 

E 
o 

u 



E 

LU 
Q_ 



LU 
Q_ 
Q 



E 
LU 
Q_ 



0) 
c 

D 

n 



o 
to 



o 
to 



c 

~5 

-Q 



"8. 

E 
o 

o 



00 



o 



o 



o 



o 
o 



o 



CL_ 

Q 



0) 
c 

LU '0) 

98 



CM 



00 

< 



CN 
< 

u 



(N 



3 

3 
H 



to 

< 



E 

- c E 

O 0 ^ 



00 



"J 



E 

c E 
o o5 ^ 



00 



2 c E 

-O <]) 10 



_ E 

•o <D ^2 



2 c E 



2 c £ 

-O <D « 



00 



CM 



oo 













i 




c 




c 


o 


c 


o 




o 




0 




0 


"D 


0 


~o 


0 


"O 


"5 




X 


0 


i— 

LU 


O 


1— 

LU 


Q_ 


> 


Q_ 


<D 


LU 


0 


"O 




"O 


0 


0 


0 


_c 


-C 


_C 


u 


u 


u 


D 


D 


D 


O 


O 


O 


o 


o 


u 


o 


o 


0 


0 
i_ 


0 


0 
i 


"c 


c 


C 


0 


0 


0 


0 


0 
k_ 


0 


_D 


_D 


D 


a 


Q 


a 


2 








CM 


CO 


CO 


OO 


to 


D 


D 


o 


u 


U 


a 



-13- 



REVENDICATIONS 

1. Liant de coextrusion comprenant : 

- 5 d 35 % en poids d'un polymere (A) lui-meme constitue d'un melange de 80 d 
5 20 % en poids d'un polyethylene metallocene (Al) de densite comprise entre 

0,863 et 0,915 et de 20 d 80 % en poids d'un polyethylene LLDPE (A2) non 
metallocene de densite comprise entre 0,900 et 0,950, le melange de polymeres 
(Al ) et (A2) etant cogreffe par un monomere de greffage choisi parmi les acides 
carboxyliques insatures et leurs derives, la teneur du monomere de greffage dans 
10 ledit melange etant comprise entre 30 et 100 000 ppm, de preference entre 600 

et 5000 ppm ; 

- 95 d 65 % en poids de polyethylene metallocene (B) homo ou copolymere dont 
le comonomere comprend 3 d 20 atomes de carbone, de preference 4 d 8 
atomes de carbone, dont la densite est comprise entre 0,863 et 0,915 et dont le 

15 MFI, indice de fluidite d I'etat fondu mesure sous 2,16kg d 190°C selon la norme 

ASTMD 1238, est compris entre 0,5 et 30, de preference entre 3 et 15 g/10 min ; 
le total faisant 100 %, le melange de (A) et (B) etant tel que son MFI est compris 
entre 0,1 et 15, de preference entre 1 et 13 g /10 min. 

20 2. Liant selon la revendication 1, caracterise en ce que sa force d'adhesion est 
augmentee de 5 d 50 % entre I'instant t=0 correspondent d son application 
immediatement apres son extrusion et I'instant t=8jours. 

3. Liant selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 que le monomere de greffage est I'anhydride maleique. 

4. Liant selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend en plus un 
copolymere (C) ethylene/(meth)acrylate d'alkyle. 

30 5. Liant selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le MFI de A 
est compris entre 0,1 et 5 g/10 min (ASTMD 1238 d 190°C sous 2,16 kg). 

6. Structure multicouche caracterisee en ce qu'elle comprend une couche (L) 
comprenant le liant de Tune quelconque des revendications precedentes, et une 
35 couche (E) directement attachee d Tune des deux faces de ladite couche (L), 

ladite couche (E) etant une couche de polyolefine ou de polyester. 
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7. Structure multicouche selon la revendication 6, caracterisee en ce qu' une couche 
(F) est directement attachee a la seconde face de la couche (L), la couche (L) 
etant prise en sandwich entre les couches (E) et (F), ladite couche (F) etant soit une 
couche de polymere choisi parmi le groupe des polyamides, des copolymeres 

5 saponifies d'ethylene et d' acetate de vinyle (EVOH), des polyolefines, des polyesters 

soit une couche metallique. 

8. Structure multicouche selon la revendication 7, caracterisee en ce que la couche 
(E) est une couche de polyester copolymere et la couche (F) est une couche 

10 d'EVOH. 

9. Objet comprenant une structure selon Tune des revendications 6 d 8. 

10. Objet selon la revendication 9 caracterise en ce que c'est un sachet, une bouteille, 
15 un container, un tube ou un tuyau. 

11. Utilisation de la structure selon Tune des revendications 6 d 8 pour fabriquer des films 
ou des feuilles. 
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ABREGE 

LIANT DE COEXTRUSION POUR POLYESTER A BASE DE POLYETHYLENE METALLOCENE 
ET LLDPE COGREFFES ET DE POLYETHYLENE METALLOCENE 

[.'invention a pour objet un liant de coextrusion comprenant : 

- 5 a 35 % en poids d'un polymere (A) lui-meme constitue d'un melange de 80 a 20 % 
en poids d'un polyethylene metallocene (Al) de densite comprise entre 0,863 et 
0,915 et de 20 a 80 % en poids d'un polyethylene LLDPE (A2) non metallocene de 
densite comprise entre 0,900 et 0,950, le melange de polymeres (Al) et (A2) etant 
cogreffe ; 

- 95 d 65 % en poids de polyethylene metallocene (B) homo ou copolymere dont le 
comonomere comprend 3 a 20 atomes de carbone, de preference 4 d 8 atomes de 
carbone, dont la densite est comprise entre 0,863 et 0,915 et dont le MFI est compris 
entre 0,5 et 30, de preference entre 3 et 1 5 g/1 0 min ; 

le total faisant 100 %, le melange de (A) et (B) etant tel que son MFI est compris entre 0,1 
et 15, de preference entre 1 et 13 g /10 min. 



